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(54) Title: AZIDE-FREE. GAS-GENERATING SOLID MIXTURE 

(54) Bczelchnung: GASERZEUGENDES. AZIDFREIES FESTSTOFFGEMISCH 



(57) Abstract 

An azide-free solid mixture for pyrotechnically generating gas, in particular propellant gas for motor vehicle passenger protection 
systems, contains a fuel, an oxidiser and a coolant selected in the group of the inorganic carbonates. The disclosed mixture is characterised 
in that the proportion of coolant in the solid mixtuie amounts to at least S wt % and is shaped as coarse grains. 



(57) Zusanunenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein azidfreies Feststoffgemisch zur pyrotechnischen Erzeugung von Gasen. insbesGndere von 
Treibgasen ftir Insassenschutzvorrichtungen in Kraftfahrzeugen. mit einem Brennstoff. einem Oxidator und einem aus der Gruppe der 
anorganischen Carbonate ausgewflhlten Ktihlmittel. Das erfindungsgemafie Stoffgemisch ist dadurch gekennzeichnet, dai3 das Ktthlmittel in 
einem Anteil von mindestens S Gew.-% Im Feststoffgemisch enthalten ist und in grob gek6mter Form vorliegt. 
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Gaserzeuoendes, azidfreies Feststof f aemisch 

Die Erfindung betrifft ein azidfreies Feststof fgemisch zur 
pyrotechnischen Erzeugung von Gasen, insbesondere von Treib- 
gasen fiir Insassenschutzvorrichtungen in Kraf tf ahrzeugen wie 
z.B. Fahrer- und/oder Beif ahrer-Airbagsysteme . 

Passive Sicherheitseinrichtungen fiir Kraf tfahrzeuge, wie bei- 
spielsweise Airbag-Systeme, dienen dazu, im Falle einer Kolli- 
sion des Fahrzeuges die Fahrzeuginsassen vor Verletzungen zu 
schiitzen. Hierzu enthalt ein Gaserzeuger in einem Brennraum ein 
gaserzeugendes Stof fgemisch in Form von Tabletten, Pellets oder 
Granulate das nach einer elektrischen Aktivierung ein Treibgas 
erzeugt, das seinerseits einen Gassack aufblMst, wodurch ver- 
mieden wird, daJ3 der Fahrzeuginsasse beispielsweise auf die 
Windschutzscheibe, das Lenkrad oder das Armaturenbrett auf- 
schl&gt . 

Als gaserzeugende Stof f gemische sind verschiedene Stof f gemische 
bekannt. So wird beispielsweise Natriumazid als gasliefernde 
Hauptkomponente, Kaliumnitrat als Oxidator und Siliziumdioxid 
als Schlackenbildner eingesetzt. Ein wesentlicher Nachteil der 
Verwendung von natriumazidhaltigen Treibstoffen ist deren hohe 
Toxizitat, was besondere MaBnahmen unter anderem bei der Her- 
stellung^ dem Transport und der Entsorgung erfordert. Nachtei- 
lig sind auch die alkalisch reagierenden Verbrennungsriick- 
stande, die eine Veratzungsgef ahr hervorrufen konnen. 

Aus der EP-A2-0659714 ist eine gaserzeugende Zusammensetzung 
bekannt, die aus 2 bis 45 Gewichtsprozent einer Tetrazol- oder 
Triazolverbindung als Brennstoff, 50 bis 75 Gew.-% eines Oxida- 
tors , 0^5 bis 30 Gew.-% Aluminiumoxid und 1 bis 10 Gew.-% eines 
Binders sowie, gegebenenf alls , 1 bis 10 Gew.-% eines aus der 
aus den Alkali- und Erdalkalimetallcarbonaten, -oxalaten und 
deren Mischungen bestehenden Gruppe ausgewahlten Kiihlmittels 
besteht. Die Verwendung von Aluminiumoxid wird als notwendig 
angesehen, um die Bildung einer leicht f iltrierbaren Schlacke 
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mit den chemisch agressiven Alkalimetalloxiden zu gewahr- 
leisten. 

Die EP-Al-0509763 beschreibt eine gaserzeugende Zusammenset:- 
zung, die als Brennstoff eine Tetrazol-, Bitetrazol- oder Tria- 
zolverbindung^ einen sauerstof f haltigen Oxidator, einen 
Hochtemperaturschlackenbildner und einen Niedertemperatur- 
schlackenbildner enthalt. Als Hochtemperaturschlackenbildner 
werden unter anderem Erdalkalimetallcarbonatie, insbesondere 
Magnesiumcarbonat, genannt^ welches sich beim Abbrand der Zu- 
sammensetzung unter Bildung von hochschmelzendem Magnesiumoxid 
zersetzen soil. Beispiele fiir Niedertemperaturschlackenbildner 
sind Silizivundioxid, Boroxid, Vanadiumpentoxid, Tone und Talke 
sowie Alkalimetallsilikate, -borate, -carbonate, -nitrate, 
-perchlorate und -chlorate. 

Dariiber hinaus beschreibt die EP-Al-05097 6 3 eine gaserzeugende 
Zusaimnensetzung, die als Brennstoff eine der genannten Azolver- 
bindungen, als Oxidator ein Alkali- oder Erdalkalinitrat 
und/oder -perchlorat, ein Alkalimetallcarbonat als chemisches 
Zusatzmittel zur Verringerung des Stickoxidanteils in den Ver- 
brennungsprodukten der Zusammensetzung sowie einen Niedertem- 
peraturschlackenbildner umfaBt, der aus der Gruppe der natiir- 
lich vorkoinmenden Tone und Talke und Siliziumdioxid ausgewMhlt 
ist . 

Die DE-Al-19505568 beschreibt schlieBlich ein Treibmittel fiir 
Gasgeneratoren, welches als Brennstoff wenigstens eine Verbin- 
dung aus der Gruppe Tetrazole, Triazole, Triazine, Cyansaure, 
Harnstoff, deren Derivate, Abkommlinge oder deren Salze, als 
Oxidationsmittel Verbindungen aus der Gruppe der Peroxide, 
Nitrate, Chlorate oder Perchlorate, weiterhin Abbrandmodera- 
toren, die geeignet sind, durch heterogene oder homogene Kata- 
lyse den Abbrand und seine Geschwindigkeit zu beeinf lussen, so- 
wie gegebenenf alls ZuschlSge, die geeignet sind, den Anteil der 
toxischen Gase zu reduzieren, enthalt, Als Abrandmoderatoren 
werden Metalloxide, Metal Icarbonate, und/oder Metallsulf ide ge- 
nannt. Beispiele fiir die zur Reduzierung des Stickoxidanteils 
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verwendeten Zuschlagsstof f e sind die Oxide, Hydroxide oder Car- 
bonate nichttoxischer Elemente wie beispielsweise die der 
Alkali- und Erdalkalimetalle, des Zinks sowie deren Mischungen. 

Der Erfindung liegt demgegenliber die Aufgabe zugrunde, ein 
gaserzeugendes , azid- und schwermetallf reies Treibstof f gemisch 
bereitzustellen, das aus ungiftigen Komponenten besteht, eine 
hohe thermische und chemische StabilitMt aufweist, gut verar- 
beitbar und nicht hygroskopisch ist, eine ausreichend hohe Ab- 
brandgeschwindigkeit sowie eine gute Anziindwilligkeit besitzt, 
wobei die Verbrennungs temper a turen gegenuber bekannten gaser- 
zeugenden Mischungen merklich reduziert sind, der Anteil an 
gasformig erzeugten Feinstaubpartikeln geringer ist, ein gut 
f iltrierbarer , kondensierter Verbrennungsriickstand erzeugt 
wird, die Treibgaszusammensetzung im wesentlichen unbedenklich 
ist, die Konzentrationen an Schadgasen wie CO, NOx im Treibgas 
moglichst gering sind und die Ausgangsstoffe dabei moglichst 
preiswert sind, 

Diese komplexe Aufgabe wird auf ebenso einfache wie iiber- 
raschend wirkungsvolle Art mit einem Stoffgemisch der eingangs 
genannten Art gelost, welches einen Brennstoff , einen Oxidator 
und ein aus der Gruppe der anorganischen Carbonate ausgewahltes 
Kiihlmittel in einem Anteil von mindestens 5 Gew.-% im Fest- 
stoff gemisch umfaBt, und welches dadurch gekennzeichnet ist, 
daJ3 das Kiihlmittel in grob gekornter Form vorliegt. 

Bevorzugt sind Ausf iihrungsf ormen des erf indungsgemaBen Stoff- 
gemisches, bei denen das Kiihlmittel ein Alkali-, Erdalkali- 
oder tibergangsmetallcarbonat oder eine Mischung aus diesen ist. 

Bei bevorzugten Weiterbildungen dieser Ausf iihrungsf ormen ent- 
halt das Kiihlmittel Calciumcarbonat , Magnesiumcarbonat , Zink- 
carbonat, Mangancarbonat , Eisencarbonat oder eine Mischung aus 
diesen. 

Besonders giinstig ist es, wenn als Kiihlmittel ein natiirlich 
vorkommendes Carbonat, insbesondere Marmor, Kreide, Kalkstein, 
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Dolomit, Eisenspat, Manganspal:, Zinkspat. oder eine Mischung aus 
diesen verwendet wird. 

Besonders bevorzugt enthalt das Kiihlmittel gekornten Marmor, 
Dolomit Oder Magnesit. Bei besonders vorteilhaf ten Weiterbil- 
dungen weist das Kiihlmittel eine mittlere KorngroBe von min- 
destens 25 |Jin, vorzugsweise mindestens 50 \xm und besonders be- 
vorzugt zwischen 0^1 mm und 0,8 mm auf . Die im jeweiligen 
Anwendungsf all bevorzugte mittlere KorngroBe des Kuhlmittels 
ist abhangig von der Art des als Kiihlmittel verwendeten Carbo- 
nats sowie der KorngroBe und -struktur des jeweiligen Brenn- 
stoffs und des Oxidators . Im allgemeinen wird die mittlere 
KorngroBe des Kuhlmittels mindestens etwa fiinfmal so groB sein 
wie die KorngrcSBe von Brennstoff und/oder Oxidator. 

Wahrend ublicherweise durch den Zusatz von Kiihlmitteln wie 
CaC03 in f einverteilter Form zu Treibstof f zusammensetzungen die 
Abbrandgeschwindigkeiten stark reduziert werden, wurde iiber- 
raschenderweise gefunden, daB die Verwendung von grobkornigen , 
insbesondere natiir lichen Mater ialien wie Marmor, zu keiner Ab- 
nahme der Abbrandgeschwindigkeit fiihrt. Es wurde sogar im Ge- 
genteil eine leichte Erhohung der Abbrandgeschwindigkeit beob- 
achtet. Dieser Effekt ist fiir den Anwendungszweck in hochstem 
MaBe erwiinscht, da einerseits niedrige Verbrennungstemperaturen 
sowie die damit verbundene bessere Riickhaltef ahigkeit der Ver- 
brennungsriickstande giinstig im Hinblick auf die Belastung des 
Airbag-Materials sind und andererseits hohe Abbrandgeschwindig- 
keiten fiir die Funktion zum schnellen und sicheren Aufblasen 
generell benotigt werden. 

Die erf indungsgemaB besonders bevorzugte Verwendung von Erd- 
alkalicarbonaten als Kiihlmittel^ insbesondere mit mittleren 
KorngroBen im Bereich von 50 bis 100 pun, fiihrt ferner dazu, daB 
auf die im Stand der Technik beschriebene Kombination von Hoch- 
und Niedertemperaturschlackenbildnern verzichtet und trotzdem 
eine ausgezeichnete Riickhaltef ahigkeit der Verbrennungsriick- 
stHnde im Gasgenerator , ohne aufwendige Filtereinbauten, er- 
zielt werden kann. Eine besonders bevorzugte Ausf iihrungsf orm 
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des erf indungsgemaJ3en Treibstof f gemischs besteht daher im 
wesentlichen aus einem Brennstoff, einera Erdalkalinitrat , 
-chlorat und/oder -perchlorat als Oxidator sowie einem grob- 
kdrnigen Erdalkalicarbonat als Kiihlmittel . 

Ein Erklarungsversuch fiir diese iiberraschende Wirkung der 
Erdalkalicarbonate geht davon aus^ daB diese unter den Abbrand- 
bedingungen im Gasgenerator einen unterhalb der Verbrennungs- 
temperatur liegenden Schmelzpunkt aufweisen. Der Schmelzpunkt 
von Calciumcarbonat bei 100 bar betragt beispielsweise 1339 ®C. 
Die im Vergleich zu den ubrigen Bestandteilen des Feststoffge- 
misches groben Korner des Erdalkalicarbonats bilden daher an 
ihrer Oberflache eine diinne geschmolzene Schicht aus, wahrend 
das restliche Korn aufgrund der sehr kurzen Dauer der ther- 
mischen Belastung im Bereich von etwa 40 ms und der schlechten 
Warmeleitfahigkeit: des Erdalkalicarbonats in seinem Inneren 
fest bleibt. Die geschmolzene Oberf IM^chenschicht bindet die aus 
der Verbrennung des Oxidators entstehenden Feinstaubpartikel , 
so daB sich die relativ groben Korner des Kiihlmittels mit dem 
anhaftenden Feinstaub leicht von dem durch die Verbrennung 
f reigesetzten Treibgas abtrennen lassen. Zugleich bewirkt das 
Erdalkalicarbonat als Kiihlmittel eine Senkung der 
Verbrennungstemperatur und liefert ferner zusMtzliches Gas in 
Form von Kohlendioxid aus seiner teilweisen Zersetzung. Wie 
oben ausgefiihrt, wird jedoch durch die Verwendung relativ 
grober Kiihlmittelkorner die Abbrandgeschwindigkeit nicht 
unerwiinscht stark erniedrigt . Die erf indungsgemaBen Treibstof f- 
gemische zeichnen sich zudem durch eine in Lagerversuchen bei 
110**C iiber 400 Stunden nachgewiesene ausgezeichnete Temperatur- 
stabilitMt aus. 

Als Brennstoffe kommen^ bevorzugt^ Triazole, Tetrazole, 
Bitetrazole, Azotetrazole und Verbindungen des Guanidins sowie 
deren Salze und Mischungen, zur Anwendung. Bei Verwendung von 
Guanidinverbindungen betrMgt der Brennstof f anteil im Feststoff- 
gemisch bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%. Azolverbindungen werden als 
Brennstof f bevorzugt in einem Anteil von 20 bis 40 Gew.-% ver- 
wendet . 
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Die Oxidatoren konnen aus der aus Ammoniumnitrat , Ammonium- 
perchlorat sowie den Chloraten, Nitraten und Perchloraten der 
Alkali- und Erdalkalimetalle und deren Mischungen bestehenden 
Gruppe ausgewMhlt: sein. 

Besonders bervorzugt ist die Verwendung von Triazolen, Tetra- 
zolen, Bitetrazolen, Azotetrazolen^ deren Salzen und Mischun- 
gen, insbesondere von 5-Aminotetrazol , Guanylaminotetrazol, 
Guanidiniumazotetrazol oder 5-Nitro-l,2,4/-triazol-3-on (NTO) 
als Brennstoff in einem Anteil von 20 bis 40 Gew.-% sowie von 
Ammoniumnitrat , Ammoniumperchlorat , Erdalkalinitraten und/oder 
Erdalkaliperchloraten als Oxidator in einem Anteil von 4 0 bis 
60 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist der Oxidator Strontiumnitrat 
Oder ein Gemisch aus Strontiumnitrat und Ammoniumperchlorat mit 
einem Ammoniumperchloratanteil von hochstens 10 Gew.-%, Der am 
meisten bevorzugte Brennstoff ist 5-Aminotetrazol im Gemisch 
mit Guanylaminotetrazol . 

Bei einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erfindungs- 
gemaBen. Stof f gemisches enthalt der Brennstoff ein Carbonat, ein 
Hydrogencarbonat , ein Nitrat oder ein organisches Salz einer 
Guanidinverbindung oder eine Mischung aus diesen. 

Die Guanidinverbindung kann dabei aus Guanidin, Aminoguanidin, 
Diaminoguanidin, Triaminoguanidin, Nitroguanidin oder einer 
Mischung aus diesen bestehen. 

Besonders bevorzugt ist eine Weiterbildung, bei der der Brenn- 
stoff feingemahlenes Guanidinnitrat mit einer mittleren Korn- 
groBe von weniger als 20 ^uti, vorzugsweise weniger als 10 pim 
enthalt . 

Bei Verwendung von Guanidinverbindungen als Brennstoff ist der 
Oxidator bevorzugt ein Chlorat und/oder ein Perchlorat mit 
einem Anteil im Feststoff gemisch von 10 bis 60 Gew.-%. 
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Bei weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf oinnen ist vorgesehen, dafl 
das erf indungsgemaBe Stof f gemisch zusStzlich einen Abbrandmode- 
rator und/oder ein Verschlackungsmittel aus der Gruppe der Me- 
talloxide, insbesondere B2O3, Al203r Si02f Ti02/ Mn02f Fe203, 
Fe304 , CuO, Cu20, ZnO oder einer Mischung aus diesen mit einem 
Anteil von bis zu 55 Gew.-%^ vorzugsweise hochstens 20 Gew.-% 
enthalt. Diese Metalloxide konnen gleichzeitig als weitere Oxi- 
datoren wirken. 

Bei einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form der Erfindung 
schlieBlich enthalt das Stof f gemisch zusatzlich ein Verarbei- 
tungshilf smittel aus der Gruppe Graphit, Talkum, Bentonit, 
Bornitrid , Polyethylenglykole , Magnesiumstearat , Z inks tearat , 
Zellulose, Methylzellulose oder einer Mischung aus diesen mit 
einem Anteil bis zu 5 Gew.-%. 

Die Komponenten des erf indungsgemSBen Stof f gemischs sind un- 
giftig und preiswert sowie recyclingf ahig und zudem sehr gut 
verarbeitbar . Ferner wird mit diesem erf indungsgemaJ3en Treib- 
s toff gemisch eine hohe Abbrandgeschwindigkeit bei dennoch 
niedrigen Verbrennungstemperaturen im Vergleich zu Mischungen 
ohne Carbonate erzielt. Weiter wird durch den Zusatz der Car- 
bonat-Kuhlmittel auch eine Verbessserung des Verschlackungs- 
verhaltens und des Feinstaubausstosses erreicht. Die Verbren- 
nungsrlickstande sind ungiftig und das Treibgas selbst weist nur 
minimale Schadstof f gehalte auf. SchlieBlich ist das erfindungs- 
gemaBe Treibstoff gemisch auch azidfrei und schwermetallf rei und 
mit geringen Herstellungskosten zu fertigen. 

Dariiber hinaus wird beim Abbrand der Stof f mischung ein merk- 
licher Kiihleffekt sowie eine verbesserte Riickhaltf Shigkeit der 
bei der Verbrennung entstehenden Schlackestof f e erzielt^ wobei 
jedoch wegen der groben Kornung des verwendeten Kiihlmittels die 
Abbrandgeschwindigkeit nicht reduziert, sondern sogar mitunter 
leicht erhoht wird. 

Weitere Vorteile und Merkmale der Erfindung ergeben sich aus 
der nachf olgenden Beschreibung bevorzugter Aus fuhrungs formen. 
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Ebenso konnen die vorstehend genannten und die noch weiter auf- 
gefiihrten Merkmale erf indungsgemSB jeweils einzeln fiir sich 
Oder zu mehreren in beliebigen Kombinationen Verwendung finden. 
Die beschriebenen Ausf iihrungsf ormen sind nicht als ab- 
schlieBende Aufzahlung zu verstehen, sondern haben vielmehr 
beispielhaf ten Charakter fiir die Schilderung der Erfindung. 

Rp>ispiel 1; 

300 g f eingemahlenes Guanidinnitrat mit einer mittleren Korn- 
groBe von ca. 9 nm und 300 g f eingemahlenes Kaliumperchlorat 
mit einer mittleren KorngroBe von ca. 11 yxm warden durch drei- 
maliges Durchreiben durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 
315 iim gemischt. AnschlieBend werden 90 g gekornter Marmor mit 
einem Kornbereich von 100 ^m - 800 und einer mittleren Korn- 
groBe von 450 |.tm hinzugefiigt und das gesamte Gemisch z.B. in 
einem Doppelkonusmischer homogenisiert . 

Die erhaltene Masse kann direkt auf einer Rundlauf erpresse , wie 
sie ublicherweise in der pharmazeutischen Industrie verwendet 
wird, zu Tabletten mit dem gewiinschten Durchmesser verpreBt 
werden . 

Beispiel 2; 

180 g f eingemahlenes Guanidincarbonat mit einer mittleren Korn- 
groBe von ca. 9 |jun und 420 g f eingemahlenes Kaliumperchlorat 
mit einer mittleren KorngroBe von ca. 11 ^m sowie 90 g gekorn- 
ter Marmor mit einem Kornbereich von 100 jim - 800 ^im und einer 
mittleren KorngrdBe von 450 \m werden gemaB der in Beispiel 1 
angegebenen Weise verarbeitet und zu Tabletten verpreBt. 
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Veraleic hsbeisDiel : 

300 g feingemahlenes Guanidinnitrat mit einer mittleren Korn- 
groBe von ca . 7 und 300 g feingemahlenes Kaliumperchlorat 
mit einer mittleren KorngroBe von ca. 10 \im werden 3 Stunden in 
einer Kugelmiihle gemischt und anschlieBend, wie in Beispiel 1 
beschrieben, zu Tabletten gleicher GroBe verpreBt. 

Jewells 38 g Tabletten ( 4 mm x 1,5 m) aller drei oben beschrie- 
benen Mischungen wurden in einen iiblichen Airbag-Gasgenerator 
gefiillt und mittels einer geeigneten elektrischen Anzundein- 
heit, wie sie serienmaBig verwendet wird, geziindet. 

In der nachf olgenden Tabelle 1 sind die prozentualen Verhalt- 
nisse der Komponenten der jeweiligen Treibstof fmischung sowie 
die Verbrennungstemperaturen in Kelvin angegeben: 



Zusammensetzung 


Beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergleichs- 
beispiel 


Guanidinnitrat 


43,5 




50 


Guanidincarbonat 




26,1 




Kaliumperchlorat 


43,5 


60,9 


50 


gekorntes CaCOs 


13,0 


13,0 




Verbrennungs - 
temperatur [K] 
2133 


1929 


1888 





Tabelle 1 



Gegeniiber dem Vergleichsbeispiel ohne Carbonatkiihlmittel zeigt 
sich, daB die Beispiele 1 und 2 der erf indungsgemassen Treib- 
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stof fmischungen eine erheblich geringere Verbrennungs temper atur 
aufweisen. 

In der nachf olgenden Tabelle 2 ist das Emissionsverhalten sowie 
das Abbrandverhalten der Mischung nach Beispiel 1 dem der 
Mischung nach dem Vergleichsbeispiel gegeniibergestellt : 



Emission 


Beispiel 1 


1 

Vergleichsbeispiel 


gesamter Feststoff- 
ausstoB [g] 


< 1 


5,25 


Feinstaub [mg] 


370 


> 600 


Abbranddauer [ms] 


36 


41 






Tabelle 2 


Es zeigt sich, daB die 


erf indung s gemaBe 


Treibstoffmischung eine 



relativ hohe Abbrandgeschwindigkeit^ also eine geringe Abbrand- 
dauer, und eine ganz erheblich niedrigere Feststoffemission, 
insbesondere eine sehr viel geringere Feinstaubemission auf- 
weist, als die Mischung nach dem Vergleichsbeispiel, die keine 
Carbonatkiihlmittel enthalt, Damit ist das Verschlackungsver- 
halten bei der erfindungsgem^Ben Mischung gegeniiber dem Ver- 
gleichsbeispiel ganz erheblich verbessert. 

Beispiel 3; 

28,2 Teile 5-Aminotetrazol und 4 9,1 Teile Strontiumnitrat 
wurden miteinander vermischt. AnschlieBend wurden 22,7 Teile 
Marmor mit einer mittleren KorngroBe von 75 |am und einem Korn- 
bereich von 50 iim bis 100 |xm hinzugefiigt, und das gesamte Ge- 
misch in bekannter Weise homogenisiert . Mittels im Stand der 
Technik bekannter Verfahren kann die so erhaltene Masse zu 
Tabletten verpreBt oder in eine andere Treibstof f konf iguration 



wo 98/17607 Pag e 13 of 



WO 98/17607 PCT/EP97/05789 

11 

gebracht werden. Die adiabatische Verbrennungstemperatur des 
Teibstof fgemischs betrug 1989 Kelvin. 

Beispiel 4; 



25,2 Telle Guanylaminotetrazol und 52,1 Telle Strontiumnitrat 
vmrden fein gemahlen und miteinander vermischt. AnschlieBend 
wurden 22,7 Telle Marmor mit einer mittleren Korngr6i3e von 
75 |Lun und einem Kornbereich von 50 |xm bis 100 |im hinzugefiigt 
und das so erhaltene Gemisch homogenisiert . Die adiabatische 
Verbrennungstemperatur dieses Gemischs lag bei 1797 Kelvin. 

Auch bei diesen Treibstof f gemischen bewirkt der Zuatz eines 
grobkornigen Kiihlmittels eine Absenkung der Verbrennungstempe- 
ratur unter Beibehaltung einer hohen Abbrandgeschwindigkeit . 
Zudem ist bei den erf indungsgemaBen Treibstof f gemischen die 
Feins taubemission auBerst gering und das Verschlackungsver- 
halten stark verbessert. 
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Patentanspriiche 



1. Azidfreies Feststof f gemisch zur pyrotechnischen Erzeugung 
von Gasen, insbesondere von Treibgasen fur Insassenschutzvor- 
richtungen in Kraf tf ahrzeugen wie z.B. Fahrer-, Beifahrer- 
und/oder Seitenauf prallairbagsysteme, mit einem Brennstoff, 
einem Oxidator und einem in einem Anteil von mindestens 

5 Gew.-% im Feststof f gemisch enthaltenen und aus der Gruppe 
der anorganischen Carbonate ausgewahlten Kiihlmittel, dadurch 
gekennzeichnet , daJi das Kiihlmittel in grob gekornter Form vor- 
liegt . 

2. Stoff gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Kiihlmittel aus der aus den Alkali-, Erdalkali oder t)ber- 
gangsmetallcarbonaten oder deren Mischungen bestehenden Gruppe 
ausgewMhlt ist. 

3. Stoff gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Kiihlmittel aus der aus Calciumcarbonat , Magnesiximcarbonat , 
Zinkcarbonat, Mangancarbonat , Eisencarbonat oder deren 
Mischungen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist. 

4. Stoffgemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Kiihlmittel ein natiirlich vorkommendes Carbonat, insbeson- 
dere Marmor/ Kreide, Kalkstein, Dolomit, Eisenspat, Manganspat 
und Zinkspat, oder eine Mischung aus diesen ist. 

5- Stoffgemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB das Kiihlmittel eine mittlere KorngroBe von 
mindestens 25 Mm, vorzugsweise mindestens 50 Mm, aufweist. 



6. Stoffgemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kiihlmittel gekdrnter Marmor mit einer mittleren KorngroBe 
von 50 bis 100 Mm ist. 
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7. Stof f gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
das Kiihlmittel gekornter Marmor mit einer mittleren KorngroBe 
von zwischen 0,1 mm und 0,8 mm ist. 

8. Stof f gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kiihlmittel gekornter Dolomit mit einer mittleren KorngroBe 
von 50 bis 100 ^m ist, 

9. Stof f gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kiihlmittel gekornter Magnesit mit einer mittleren KorngroBe 
von 50 bis 100 jim ist. 

10. Stof f gemisch nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Kiihlmittel in einem Anteil von 10 bis 35 
Gew.-% enthalten ist. 

11. Stof f gemisch nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Oxidator aus der aus Ammonium- 
nitrat, Ammoniumperchlorat sowie den Chloraten, Nitraten und 
Perchloraten der Alkali- und Erdalkalimetalle und deren 
Mischungen bestehenden Gruppe ausgewMhlt ist. 

12. Stof f gemisch nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Brennstoff aus der aus den Tria- 
zolen, Tetrazolen, Bitetrazolen, Azotetratzolen und Verbin- 
dungen des Guanidins, sowie deren Salze und Mischungen be- 
stehenden Gruppe ausgewahlt ist. 

13. Stof f gemisch nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Brennstoff eine in einem Anteil von 30 bis 60 Gew.-% im 
Feststoff gemisch enthaltene Guanidinverbindung ist. 

14. Stof f gemisch nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Guanidinverbindung aus der aus Guanidin, Aminoguanidin, 
Diaminoguanidin, Triaminoguanidin, Nitroguanidin oder deren 
Mischungen bestehenden Gruppe ausgewahlt ist. 
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15. Stoffgemisch nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Brennstoff ein Carbonat, ein Hydrogencar- 
bonat, ein Nitrat oder ein organisches Salz der Guanidinver- 
bindung oder eine Mischung aus diesen enthSlt. 

16. Stoffgemisch nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , daB 
der Brennstoff f eingemahlenes Guanidinnitrat mit einer mittle- 
ren KorngroBe von hochstens 10 jim ist. 

17. Stoffgemisch nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Oxidator in einem Anteil von 10 bis 60 
Gew.-'% im Feststof f gemisch enthalten und aus der Gruppe der 
Chlorate und Perchlorate sowie deren Mischungen ausgewahlt ist. 

18. Stoffgemisch nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Treibstoff in einem Anteil von 20 bis 40 Gew.-% im Fest- 
stoffgemisch enthalten und aus der aus den Triazolen, Tetra- 
zolen, Bitetrazolen, Azotetrazolen, deren Salze und Mischungen 
bestehenden Gruppe ausgewahlt ist. 

19. Stoffgemisch nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Brennstoff 5-Aminotetrazol , Guanylaaninotetrazol , Guanidi- 
niximazotetrazol oder 5-Nitro-l,2,4-triazol-3-on (NTO) ist. 

20. Stoffgemisch nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Brennstoff ein Gemisch aus 5-Aminotetrazol und Guanylamino- 
tetrazol ist. 

21. Stoffgemisch nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Oxidator ein Erdalkalinitrat , insbeson- 
dere Strontiumnitrat , ist. 

22. Stoffgemisch nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Oxidator ein Gemisch aus Strontium- 
nitrat und Ammoniumperchlorat mit einem Ammoniumperchlorat- 
anteil von hochstens 10 Gew.-% ist. 
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23- Stoffgemisch nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Stoffgemisch zusatzlich 0 bis 55 
Gew,-%, vorzugsweise hochstens 20 Gew.-%, eines Abbrandmode- 
rators und/oder Verschlackungsmittels enthalt, die aus der 
Gruppe der Metalloxide, insbesondere B2O3, AI2O3, Si02^ Ti02/ 
Mn02/ Fe203r Fe304/ CuO, Cu20, ZnO Oder einer Mischung aus 
diesen^ ausgewahlt. sind. 

24- Stoffgemisch nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daJ3 das Gemisch 0 bis 5 Gew.-% Verarbei- 
tungshilf smittel enthSlt. 

25. Stoffgemisch nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Verarbeitungshilf smittel aus der aus den PreJ5hilf smitteln, 
Rieselhilf smitteln und Gleitmitteln bestehenden Gruppe ausge- 
wahlt sind. 

26. Stoffgemisch nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daJ3 
die Verarbeitungshilf smittel aus der aus Graphit, Talkum, 
Bentonit , Bornitrid , Polyethylenglykole , Magnesiumstearat , 
Zinkstearat, Zellulose, Methylzellulose oder deren Mischungen 
bestehenden Gruppe ausgewahlt sind. 
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EP 0 607 446 A (NIPPON KOKI CO., LTD. ET 
AL.) 27. Jul 1 1994 

siehe Se1te 4, Zelle 14 - Zelle 39; 
Ansprilche 7,8 


2,3 
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GB 765 865 A (IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES 
LIMITED) 16.Januar 1957 
siehe AnsprQche 


2,3 
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DE 195 16 818 A (NOF CORP. ET AL.) 
16. November 1995 

siehe Se1te 4, Zeile 55 - Selte 5, Zelle 
10 


2,3 
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DE 195 05 568 A (DYNAMIT NOBEL AG) 

22. August 1996 

In der Anmeldung erwahnt 

siehe AnsprQche 


2-26 
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US 5 035 757 A (D.R. POOLE) 30.Jul1 1991 
siehe Spalte 4, Zelle 50 - Zelle 53; 
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DE 44 12 871 A (NOF CORP.) 20.0ktober 1994 
siehe Seite 3, Zeile 1 - Seite 4, Zeile 
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11-19,23 


A 


WO 96 22954 A (THIOKOL CORPORATION) 
I.August 1996 

siehe Seite 5, Zeile 36 - Seite 6. Zeile 2 
siehe Seite 13, Zeile 34 - Seite 14, Zeile 
19 


1-10 


A 


US 5 460 668 A (L.R. LYON) 24.0ktober 1995 
siehe Spalte 3, Zeile 35 - Zeile 48; 
Anspriiche 


1 
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